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RESUM
S'ha realitzat un estudi comparatiu de les tecniques d'ICP,
AAS i OES analitzant Al, Fe, Mg, Ti i Mn en silicats ( sediments
marins). Per als elements Al, Mg i Ti, la tecnica d'ICP As millor
que la d'ASS. Les interfer6ncies interelementals en AAS queden
eliminades en gran part en treballar amb una matriu fluoroborica,
pero l'ajust de les condicions de treball As critic. Hom analit-
za,fent servir condicions de compromis, una serie de mostres -de
sediments marins i s'observa que els resultats d'AAS per a
aquests elements son mes baixos que els d'ICP i OES amb un 99% de
confianca. La precisio de l'anAlisi amb ICP i AAS Os de l'ordre
del 3% i amb OES d'un 9%. Per a l'anblisi de traces en silicats,
quan el nombre de mostres As elevat , la tecnica d'OES es la m6s
aconsellable.
SUMMARY
A comparative study of ICP, AAS and OES techniques in order to
determinate Al, Ee, Mg, Ti and Mn in silicates (marine sediments)
is carried out. ICP has shown to be better than AAS for Al, Mg
and Ti determinations. Working with a fluoboric matrix the AAS
chemical interferences are almost removed, but instrumental
conditions are very critical. For these elements, under compromi-
se conditions, the AAS results are lower than the ICP ones with a
99% confidence interval. The analytical precision is approximate-
ly 3% for ICP and AAS and 9% for OES. When trace elements must be
analysed in a large number of silicate samples the OES technique
is the most suitable.
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INTRODUCCIO
Entre les tecniques mes utilitzades en 1'anelisi de sediments
marins figuren 1'espectrofotometria d'absorcio at6mica (AAS),
1'espectrosc6pia d'emissio optica (OES) i 1'espectrosc6pia de
plasma d'inducci6 (ICP).
En un treball anterior (1) es dugue a terme 1'estudi quantita-
tiu de 18 elements en aquest tipus de mostres , en matriu fluobo-
rica, per la tecnica d'AAS.
En el present treball es fa un estudi comparatiu de les tres
tecniques utilitzant un patro geologic internacional i diverses
mostres de sediments marins de la costa mediterrAnia.
S'han escollit uns elements que podien ser conflictius, ates
que es troben en concentracions proximes al limit de deteccio de
1'AAS o/i perque presenten interferencies quimiques, ja que
encara que diversos autors ( 2-4) opinen que en treballar amb
matrius d ' Acid fluoboric gran part dels efectes interelementals
entre Si, Al, Fe, Ti i Mn s'eliminen , ja que 1 ' Acid actua d'agent
protector , en altres treballs publicats ( 5-8) es demostra que amb
aquest metode no s'arriba a una total correcci6 d'interferencies.
En la tecnica d'espectroscopia per plasma d'induccio les
interferencies mes importants son les de tipus espectral, entre
les quals podem distingir 1'encavalcament total o parcial de
linies espectrals i la variaci6 del fons espectral , que pot ser
causat per 1'eixamplament de linies, per la
combinaci6 - recombinaci6 d'ions i electrons a per 1' existencia
de hum difusa ( 9-12). En els inicis d'aquesta tecnica, la
possibilitat d'interferencies de tipus quimic, i tambe de les
causades per un exces d'elements fAcilment ionitzables, es
descartA totalment per Yalta temperatura a que va arribar el
plasma i 1 ' elevada densitat d'electrons existents en aquest.
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En 1'actualitat, aquesta idea no ha estat admesa perqu6 Os
massa optimista. No existeix, de tota manera, cap acord sobre la
importAncia d'aquestes interferencies (13-14). La contribucio de
Koirtyohann (15-16), que establi una nomenclatura i una millor
caracteritzaci6 de les diferents zones del plasma, estA ajudant a
coneixer millor aquests efectes.
En espectrografia d'emissio , les principals interferencies son
les de tipus espectral i les de matriu (17).
PART EXPERIMENTAL
Plasma d 'inducci6
Preparaci6 i diluci6 de les mostres
Les mostres (<200 mesh) i el patr6 internacional glauconita
(GL-0) de 1'ANRT francesa (18),silicat amb un contingut en SiOe
del 50.22%, s'homogeneitzaren i assecaren a 1059C (15h). S'ataca-
ren 0.5 g de mostra en reactors a pressi6 amb una mescla HrFe i
aigua regia, amb posterior addici6 d'Acid boric, i s'enrasaren a
50 ml (1). La proporci6 d'H.F./ aigua regia en les mostres amb
contingut superior al 40% SiD., fou de 6 ml H.F. / 2.6 ml aigua
regia i per a la resta 4 ml H.F. / 5.3 ml aigua rAgia.
InstrumentacI6
Les mesures per ICP s'han realitzat en un equip sequencial
format per una font de radiofregU"6ncia "Plasmaterm" (27MHz, 2.5
Kw) model HFS 2000 D; un estand d'excitacid per plasma d'arg6 de
la casa Jarrell-Ash amb nebulitzador neum2tic de flux encreuat;
un monocromador d'un metre de distAncia focal amb xarxa hologrA-
fica de 2400 linies/ mm, i un sistema de mesura format per un
registrador i un galvanometre amb lectura digital model JY-38 de
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la casa Jovin-Ybon.
La pujada de la mostra s'efectua amb una bomba peristAltica
Gilson Minipuls II. Largo interior s'ha saturat de vapor d'aigua
amb un humidificador adequat.
Les linies d'anAlisi elegides per als elements majoritaris son
les utilitzades normalment en 1'estudi de roques (19) i sediments
marins (9); per als elements minoritaris s'han elegit de forma
que presentin la sensibilitat mAxima (20) i interferencies
espectrals minimes (21). Les linies de treball apareixen en la
Taula I.
Taula I
(no)
altura per sobre la darrera espira In.)
potbncia NO
flux d ' argd exterior (1/sin)
flux d ' argi interior (1/sin)
pressii del nebulitzador (psi)
velocitat de pujada de la rostra (.l/sin)
temps Vintegraci6 (s)
Fe Mg Al Ti Mn
259,940 279,550 308,215 337,280 257,610
20 18 18 20 18
1,12 1,20 1,00 1,00 1,12
20 20 20 20 20
0,35 0,35 0,35 0,35 0,35
30 30 30 30 30
2 2 2 2 2
10 (0 (0 (0 10
L'estudi d'interferencies espectrals per al Mn i el Ti s'ha
fet sabre els espectres de diferents sblucions de 1'anAlisi
i dels elements majoritaris (Si, Fe, Al, Ca, Mg). Per a preparar
aquestes solucions s'han emprat reactius "Specpure" de Johnson
Mattey Co. Les concentracions utilitzades en aquest estudi han
estat de 0.2 g/ml per al Ti i de 0.5 g/ml per al Mn, i per als
interferents, les mAximes que poden trobar-se a les mostres
estudiades desprzs d'haver efectuat la dilucio corresponent:
60 g/ml de Si, 40 g/ml de Fe, 20 g/ml d'Al. Ca i Mg.
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S'ha estudiat tamb6 1 ' efecte de les deferents concentrations
(0.5%-10% pes/pes ) dels Acids HNO3 , HCl i H3903 sobre el
senyal net de 4 g / ml dels elements a determinar.
Els parAmetres intrumentals que s ' han donat a la Taula I se
cercaren a traves d ' una optimitzaci6 de la rao senyal / fons pel
metode simplex (22).
Amb tots els elements , aquests parAmetres son tals que la zona
de plasma estudiada es troba dins la zona analitica normal (NAZ)
descrita per Koirtyohann (16).
Procediment.
Les mostres es diluiren 1/100 excepte per a 1 ' anAlisi de Mn en
que la diluci6 fou de 1/50.
El metode de treball utilitzat ha estat el de recta de
calibratge igualant patrons i mostres en contingut d'Acids.
Absorcio at6mica
Preparacio de mostres i dissoluci6.
La preparaci6 i dissolucio de les mostres i el patr6 de referAn-
cia son anAlegs als indicats per 1'espectrosc6pia de plasma
d'inducci6.
Instrumentaci6.
Les mesures es realitzaren en un aparell Pye-Unicam SP 1900
descrit anteriorment ( 1). Els parAmetres irntrumentals que es
donen a la taula II han estat escollits buscant les conditions de
minima interferAncia. Aquestes conditions s'han obtingut en un
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estudi previ realitzat de la seguent manera : s'han preparat dues
solucions d'igual concentraci6 de 1'element a estudiar en la
matriu d' Acids corresponents i a una s ' hi ha addicionat a mAs a
mes una matriu preparada sinteticament amb les concentracions
d'elements majoritaris i minoritaris d'un sediment mitja (48%
SiO, 10 % CaO, 1,5 % MgO, 2 % NaeO, 2,5 % KO, 3% FeeO„ 9% AIeO, i
0,3% TiO.), llevat de 1'element en estudi.
Taula II
X(ns)
Escletxa (ne)
Intensitat lAspada (mA)
AISAria cresador (mm)
Flux d ' aire (1/sin)
Flux CeHe ( 1/sin)
Flux NeO (1/sin)
Fe Mg Al Ti Mn
372,0 (-) 285,2 309,3 364,3 379,5
248,3
0,10 0,20 0,10 0,10 0,10
6 4 4 12 9
15 5 5 5 13
5 - - - 5
1,3 3,6 4,3 3,6 0,7
5 5 5 -
lf) linia esprada per a 1 ' anllisi de lostres que contenen
molt de Fe (6L-0) .
En la tAcnica d'absorcio at6mica les dues condicions instru-
mentals que influeixen mes en la magnitud de les interferencies
quimiques son 1' alcada d 'observacio
(flux d' acetile,
nitr6s); per aix6
i la composici6 de la flama
si es mante constant el flux d ' aire o de
amb les dues solucions preparades anteriorment
s'ha efectuat 1'estudi d ' aquestes variables ( per algades de
cremadors compreses entre 0.3 mm i 1.5 mm i fluxos d'acetil2
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entre 0.7 1/min - 2 1/min i 3.5 1/min - 4.3 1/min per a flames
aire-acetile i nitros-acetile respectivament) fins a trobar ones
condicions de treball per a les quals la diferencia d'absorb3ncia
de les solucions fos la minima.
Procediment
Per a 1'anAlisi de Fe, Al i Mg es realitzA una diluci6 d'1/25,
per al Ti de 4/5 i el Mn s'analitzA directament de la soluci6.
Totes les anAlisis s'han realitzat per recta de calibratge
igualant la quantitat d'Acids en patrons i mostres. Per als
elements que s'analitzaren amb flama nitros-acetile (Al, Mg i Ti)
es van addicionar com a tampo d'ionitzacio (1.500 g/ml) .
Espectrografia d'emissi6
Preparaci6 de les mostres i el patr6 GL-O. Les mostres,
previament assecades, triturades i homogeneitzades, es diluiren
1+7 amb un regulador espectroquimic de la composici6 segLent:
3GeO2 +4 grafit. L'homogeneitzacio de la mescla es va fer amb un
"Mixer-Mill 8000" de la casa Spex, utilitzant vials de poliestire
i boles de metracrilat d'un sol is.
Instrumentaci6
S'utilitzA un equip d'espectrografia d'emissio format pet un
espectr6graf, tipus Ebert de 3,4 m de distAncia focal, de la casa
Jarrell-Ash (Mark IV), amb una font d'alimentacio Hilger-Watts
model FS 138, un microfotometre digital model 21-301 i una
mAquina de revelar "Photoprecesor", tots dos de la casa Jarrell--
Ash.
Els parAmetres intrumentals utilitzats a l'anAlisi son donats
a la taula III.
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Taula III
ExcItic ii
Situacii de Ia %arca
Esc Ietca
lntens it at
Fccalitzuii
ResistOncies
AlSada de 1'espectre
larva de difrucii
'Blue' de la circa
Ordre de treball
Ewlsii fotogrlfica
'Tilt'
Angle de Ia circa
longituts Vona
arc de current conlinu
40 ca de 1'escletca d'entrada
40 F•
10 A
lent cilindrica de quars , 10 re focal, - 3 co diaetre
40
2u
590 Ilnies/u
6000 A, primer ordre
Sequin ordre
'Spectrum Analysis' N' I Kodak
14/10
10,38
Mn 259,372 no
Al 257,510 no
Fe 259,840 no
Mq 277,983 no
Iz 319,991 no
Calibrate de I'eculsii : Mdtode dels dog esglaons aab correccii de Siedel
Les interferencies espectrals s'han eliminat amb una correcta
elecci6 de les linies analitiques (21) i les interferencies de la
matriu diluint patrons i mostres amb una matriu sintBtica (tamp6
espectroquimic) d'bxid de germani i grafit.
L'optimitzacio dels parAmetres s'ha realitzat buscant la
mAxima intensitat d'emissid (23).
Procediment
Per a l'anAlisi de Fe, Mg i Al s'ha realitzat una diluci6 prPvia
de les mostres amb grafit en la proporci6 1+9. L'anAlisi s'ha
realitzat per calibratge amb patrons de concentracions compreses
entre 2-0.5% a 20-7 ppm depenent de 1'element i preparats
mitjangant mescles sintttiques d'oxids Johnson -Mattey de 99.999%.
Shan utilitzat filtres de transmitAncia en els casos en que
ha estat necessari, a fi que totes les lectures de transmitAncia
liegides en el microfot6metre es trobin compreses en un 20-80%.
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RESULTATS I DISCUSSIO
Preparaci6 de les mostres
La preparaci6 de les mostres per a OES, en tractar-se de
silicats , ds molt mes r3pida i senzilla que en les altres dues
tecniques , ja que no-s'ha de passar per 1 ' etapa de solubilitza-
ci6, per6 la preparaci6 de patrons solids 2s mes laboriosa i mAs
subjecta a errors que la de patrons en solucio . Les pArdues i la
contaminaci6 son minimes si s'utilitzen productes i materials
adequats. La utilitzacio de reactors a pressi6 en la solubilitza-
cio de les mostres, necessAria per a les altres dues tecniques,
evita les perdues d ' elements volAtils i assegura una correcta
dissolucio d'aquestes la majoria de les vegades , pert de tota
manera s ' ha de comprovar sempre que l ' atac ha estat total
( abs2ncia de precipitat en la soluci6 atacada).
Efectes interelementals
Plasma d 'induccio
En la tAcnica de plasma d'induccio, les interferencies espectrals
s'han eliminat , tal com s 'ha indicat, amb una adequada elecci6 de
les linies analitiques i sense presentar dificultat en el cas
d'anAlisis d'elements majoritaris . L'eleccio de les linies
analitiques per a elements traga en sediments marins es complica
per la presencia de Fe i Al com a elements majoritaris que
presenten un espectre d'ICP molt complex. Dels espectres dels
possibles elements interferents vora la linia de Ti 337.28 nm
s'observA que aquesta linia es una bona linia analitica i lliure
d'interferencies. La linia de Mn 257.28 nm. As proxima a diverses
linies de Fe i Al per6 ates que 1 ' amplada de banda espectral del
monocromador utilitzat 6s de 0.016 nm, linies tan a prop de la de
Mn com la linia 257.574 nm de Fe queden ben resoltes (figura 1)
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FIGURA 1
En estudis realitzats recentment pels autors per a anAlisis
d'elements de traca en extractes de sols (24) s'arribA a la
conclusio que les possibles interferencies quimiques son minimes.
El Ca i el Mg son els elements que produeixen m2s interferencia,
deprimint el senyal net nomes en un 9 % per a una relacio ele-
ment / interferent de 1/2500 , i aixi no es necessari , en general,
addicionar els elements majoritaris en els patrons , especialment
en el cas de mostres que s'han diluit suficientment.
Quant a 1 ' efecte del Acids sobre el senyal net, s ' ha comprovat
per a tots els elements estudiats que 1'esmentat senyal decreix
quan augmenta la concentraci6 d'Acid . Dels resultats obtinguts a
partir de dos dies diferents , havent realitzat les proves per
triplicat , s'arriba a la conclusio que la disminucid que pro-
dueixen els Acids H!BO„ HC1 i HNO 3 sobre el senyal net dels
elements Mn, Fe, Al i Mg es molt similar per a tots ells; de tota
manera, 1 ' efecte produit pels dos primers es mes gran. A la
figura 2 es representen les corbes del valor mitjA d ' aquestes de-
presssions corresponents a aquests elements. S ' ha trobat que el
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comportament del Ti As una mica diferent al dels elements
anteriorment esmentats, ja que la depressi6 del senyal net
ocasionada per la presencia d'Acids 2s molt menor.
0 5 t0
'/.H CI (pes/pes)
0 5 10 0 5 10
./.HNO3 ( pes/pes ) '/. H3BO] ( pes/pes)
Figura 2
Es important observar que per a concentracions d'Acid que van
de 0 a un 5% pes/pes el pendent de la corba es molt pornunciat;
treballar en aquesta zona sense que els patrons continguin la
mateixa quantitat d'Acid que les mostres pot originar errors de
1'ordre d'un 8%. La idea que inicialment es tenia, que 1'efecte
que produien els Acids nomes era degut a diferencies de viscosi-
tat (25), no 6s correcta en el cas de plasmes de baixa potencia,
com As el que s'utilitza en aquest treball ja que aquest efecte
persisteix encara que es treballi amb introducci6 forgada de
mostra (bomba peristAltica). Altres autors obtenen resultats
semblants als descrits (26-27).
Absorcio At6mica
Els efectes interelementals de Si, Al, Fe, Ti, Mg i Ca, elements
majoritaris en sediments, son especialment importants en 1'anAli-
si per AAS (28-29). En aquest treball hom ha intentat eliminar
les interfer6ncies anteriorment esmentades , d'una banda mitjan-
gant un agent protector (matriu fluoborica) i de 1'altra amb una
adequada elecci6 dels parAmetres intrumentals. Aquests parAme-
tres, obtinguts de 1'estudi de les corbes de variaci6 de la
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sensibilitat i la interferencia amb 1'algada d'observacio i la
composici6 de la flama en una matriu fluoroborica (figures 3 i
4), ens ha permbs obtenir resultats molt correctes , amb errors
menors del 5%, utilitzant patrons que no contenen els elements
majoritaris , en mostres en que el contingut de varia d'un 30
a un 60%. Una excepcio 2s el Ti, ja que en la seva determinaci6
s'observa que la matriu fluob6rica no actua prou d'agent protec-
tor, Cosa tamb6 comprovada per altres autors ( 5-8), i que les
condicions de minima interfer1ncia ( 11%) son extremadament
critiques i molt allunyades de les de mAxima sensibilitat;
d'aquesta forma les concentracions normals d ' aquest element en
sediments marins es troben molt a prop del limit de deteccio
per AAS i aixo representa una perdua de precisi6.
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S'ha observat tambs que 1'absorbAncia de tots els elements
estudiats disminueix en presencia dels elements majoritaris de la
matriu, resultats que concorden amb els que han obtingut els
autors (B). D'altra banda , queda patent que les condicions de
treball de mAxima sensibilitat no coincideixen amb les condicions
d'interferencia minima o nul.la i per tant, en matrius complexes,
molt sovint no 6s aconsellable treballar en les conditions de
mAxima sensibilitat.
124
Precisio i exactitud
S'ha realitzat un estudi de precisio a curt termini, que es
dana a la taula IV. El coeficient de variaci6 ( desviacio estAn-
dard relativa ) correspon a deu lectures seguides d'una mateixa
solucio estandard GL-O. Per a les tecniques d'emissio s'ha
utilitzat el senyal net. En la tecnica d'AAS , en realitzar
1'estudi de precisi6 a curt termini sobre el patr6 GL-O amb
concentraci6 de Mn a la soluci6 de nomes tres vegades la concen-
tracio caracteristica (0.20 g/ml) no Os estrany obtenir una
precisi6 d'1.31 %; a les mostres de sediments marins estudiats,
amb una concentracio mitiana despres de 1'atac de 3.4 g/ml, la
precisi6 a curt termini passa a ser del 0 . 44/.. La pobra precisi6
trobada per a la determinaci6 de Ti, com ja s ' ha indicat, Es
deguda a la poca sensibilitat de 1'element en la tecnica d'AAS,
agreuiada aqui pel fet de treballar en unes condicions de minima
interferencia . La precisio a curt termini no millora a les
mostres analitzades perque el contingut de Ti 2s similar al de
1'estAndard GL-O; la concentraci6 caracteristica d'aquest element
en aquestes condicions de treball 6s d' 1 g/ml.
Taula IV
Sr =
AAS
100 s / x
ICP OES
Fe 0,38 h 0,42 % 8,00 %
Al 0,77 % 0,98 % 5,25 %
Mg 0,61 % 0,64 % 4,43 %
Ti 8,10 % (*) 0,90 % 6,32 %
Mn 1,31 % (*) 0,85 % 8,95
(*) Les concentracions de Ti i Mn en aquesta mostra son proximes
als limits de deteccio d'aquests elements per AAS
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La precisi6 per a 1 'espectrografia d'emissio 6s forca inferior
a la de les altres dues tecniques estudiades , amb un valor mitjA
d'un 6%, precisio que estA dins del valor normal per a anAlisis
espectrogrAfiques . Els resultats de 1'exactitud i la precisi6 per
a 1'anAlisi de "1'estAndard " GL-O amb les tres tecniques son a la
taula V. El valor donat Ens el valor mitjA dels resultats dels sis
atacs independents analitzats en dies diferents.
La precisio de les anAlisis per les ttcniques d'ICP i AAS
evidentment disminueix respecte a la que es troba a curt termini
per a cada tbcnica si tenim en compte la precisi6 a llarg termini
de la tecnica, la preparaci6 de patrons , 1'atac de la mostra i
1'homogeneitat del sediment.
En la tecnica d'OES la perdua de precisi6 respecte a la de
curt termini 6s molt menor perque la principal font d ' imprecisio
no 6s la preparaci6 de mostres sing la t6cnica en si. De 1 ' estudi
de 1'exactitud ( taula V ) es dedueix que els m2todes proposats sor
correctes per a les tres tecniques ; la que presenta mbs exactitud
per tots els elements 2s la de plasma d'induccio.
Els resultats de Mn obtinguts en aquest estudi i amb totes les
tecniques utilitzades son concordants entre si, pero difereixen
del valor recomanat ( no certificat ); el coeficient de variaci6
donat per al Mn en aquest estAndard ( 18) 6s de 37.5%, que indica,
una gran dispersio de dades.
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TAULA V
Fe;03
Valor_
Certificate
AAS ICP OES
AI,O,
MgO
TiO2
MnO
x = 20,11% x = 19,94% x = 20,21% z = 20,08%
m=20,18% m=19,84% m=20,24% m=20,26%
s, = 2.09% s, = 2,11% s, = 2,37% s, = 9,46%
x = 7,75% x = 7,51% = 7,87% x= 8,16%
m= 7,75% m= 7,52% m= 7,68% m= 7,82%
s, = 4,77% sr= 5.96% s, = 3,30% sr = 10.17%
4,58% x = 4,29% x = 4,58% 4,46%
m= 4,60% m= 4,37% m= 4,55% m= 4,60%
sr = 5.68% s, = 3,50% s, = 3,28% sr = 8.97%
'x= 0,07% x= 0,06% x= 0,06% x= 0,07%
m= 0,05% m= 0,05% m = 0.06% m= 0,06%
Sr = 8,57% Sr = 7.50% s, = 4,50% Sr = 6,71%
'3= 0,008% x = 0,006% x = 0,006% x = 0,006%
m= 0,009% m= 0,005% m= 0,006% m= 0,006%
Sr =37,5% s, = 3,33% s, = 3,33% s, = 11,67%
+ Valor recount , no certificat
valor uitil
aitjana
AnAlisi de sediments marins,a la costa mediterrAnia
Es va for 1'an3lisi d'onze mostres de sediments marins a la
costa mediterrAnia de composici6 molt variable (30-70% SiOe,
0.5-21% CaO, 4.13% AleO3, 0.8-2% MgO, 0.9-4,5% Na2O, 1.7-4% Ke0
i 2.2-5% Fe2O3), amb les tres tecniques estudiades, a fi de
comprovar la validesa dels mrtodes proposats en 1'anAlisi
rutinaria de mostres, i per a poder valorar els avantatges i els
inconvenients de cada t2cnica. Per aix6 s'ha realitzat un estudi
estadistic (test t-student) comparant entre si els resultats
obtinguts amb les t6cniques estudiades. Els resultats es recullen
a la taula VI.
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TAULA VI
ICP-AAS
XICF XAAS d sd tcalculada
Mg0 1,57 1,53 0,04 0,02 6,63 t cal > t tab
A1.0. 'L 11,20 10,87 0,32 0,28 3,70 t cal > t tab
Fe.O. 3,74 3,64 0,10 0,12 2,73 t cal < t tab
T10, 0,45 0,41 0,04 0,03 4,42 t Cal > t tab
Mn0 ppm 362 340 22 16,14 4,52 t Cal > t tab
OES-ICP
XOES XICP d sd tcalculada
M90 X 1,60 1,57 0,04 0,11 1,21 t cal < t tab
A1.0, % 11,42 11,20 0,21 0,35 1 , 99 t cal < t tab
Fe.0, % 3,37 3,74 - 0,37 0,24 5,11 t cal > t tab
TiO. V. 0,46 0,45 0,01 0,03 1,11 t cal < t tab
MnO ppm 372 362 10 32,47 1,06 t cal < t tab
OES-AA5
XOES XAAS d sd tcalculada
MgO x 1,60 1,53 0,07 0,11 2,11 t cal < t tab
A1,0, % 11,42 10,89 0,53 0,47 3,74 t cal > t tab
Fe,0, V. 3,37 3,64 - 0,28 0,17 1,33 t cal < t tab
TiO. % 0,46 0,41 0,06 0,02 9,96 t cal > t tab
Mn0 ppm 372 340 31,73 30,21 3,48 t cal > t tab
t tabulada amb 10 graus de llibertat i 99 Z confianza = 2,764
En aquest estudi estadistic , s'observa que els valors obtin-
guts per al Ti, Al i Mn amb AAS son lleugerament inferiors (99%
confianca ) als obtinguts amb les altres dues tecniques. Per ,
Ti, aquests resultats son esperables , tal com es despren de
1'estudi d'efectes interelementals estudiat previament. Per a
l'Al, les condicions de treball de minima interferencia s'han
establert mitjangant una mostra sintetica de composicio mitjana
entre els sediments estudiats ; pot ser que no s'hagin resolt
totalment les interferencies per als sediments que tinguin una
composici6 que s ' aparti considerablement d'aquest valor mitjA.
Per al Mn les diferencies no son importants des del punt de vista
analitic perque aquest element hi es al nivell de traca. Els
resultats per al Fe en aquestes mostres donen lleugerament alts
(99% confianga ) per ICP sense que fins ara no s'hagi trobat una
explicaci6 raonable d'aquest fet.
1 88
CONCLUSIONS
Deis estudis realitzats podem concloure que
els metodes
proposats son correctes , en general , per a la determinaci6
d'Al,
Fe, Mg, Ti i Mn en sediments marins amb les
tres t2cniques
estudiades.
En plasmes de baixa potencia, i treballant amb pujada forcada
de mostra ( bomba peristAltica ), la pres2ncia d'HC1, HNO, i/o
H,BO3 produeix una depressi6 del senyal net de tots els elements
estudiats , que es molt acusada per a concentracions d'Acid entre
un 0 i un 5 % ( pes/pes ). Es obligatori , per tant, que els patrons
i les mostres continguin les mateixes quantitats d'Acids.
En la tecnica d'AAS , i per a tots els elements estudiats, les
condicions de treball que donen minima interferencia no coinci-
deixen amb les de mAxima sensibilitat.
Els efectes interelementals son mes importants per a la
tecnica d ' AAS que per a les d'ICP i OES , destacant el cas del Ti
per al qual no ha estat possible de trobar condicions d'interf-
erencia nul . la per AAS .
Les precisions de les anAlisis amb les tecniques d'ICP i AAS
son de l ' ordre d'un 3 %, i amb OES de l'ordre d'un 9 %; aix6 la fa
desaconsellable per a la determinaci6 d'elements majoritaris.
Encara que la tecnica d'AAS dona una precisio i una exactitud
acceptables , 1'ICP es mostra molt superior en 1'anAlisi d'aquest
tipus de mostres , sobretot en la determinacio dels elements
refractaris com el Ti i 1'A1.
Ates que evita haver de posar les mostres en solucio, la
tecnica d ' OES As la mes aconsellable per la seva rapidesa en
1'anAlisi de series llargues de sediments , especialment per a
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minoritaris i traces, per als quals la precisio i 1'exactitud son
bones . El fet de poder traballar amb un plasma multicanal o
sequencial informatitzat escurca enormement el temps de is deter-
minacio dels elements pero no el total de les anAlisis ja que
aquest 6s determinat per i'atac'total de la mostra.
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